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　　　　　　　およびπ結合形成のエネルギー解析
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はじめに
　化学現象には必ずエネルギー変化を伴い，全エ
ネルギー（E）はポテンシャルエネルギー（τノ）と
運動エネルギー（T）から成る．Ruedenbergら
は共有結合の形成の原因が二つのエネルギー項
丁，γを用いて説明できることを水素分子イオン
について示したト3）．化学反応の多くは核の運動
エネルギーを独立に取り扱うことが出来るため
（Born－OPPenheimer近似4）），分子の化学的性質
を担うエネルギーは主に電子の運動エネルギーと
ポテンシャルエネルギーであると言える．したが
って原理的には二つのエネルギー成分を用いて化
学現象を説明することが可能であり，著者はこの
立場から化学現象の解釈を試みている．エネルギ
ー成分は全エネルギーに比べ，コル（col）での構
造最適化の閾値と波動関数のスケール因子の影響
を強く受けることが知られている516）．そのため，
構造最適化条件と，基底関数の選択に影響される
ことが予想される．本稿では計算方法を吟味し，
π結合の形成にエネルギー成分解析を用いた例を
示す．
1．　エネルギー成分の収束条件および基底関数依
　　存性
　1－1運動エネルギーとポテンシャルエネルギー
　　　の計算方法
　Hartree・Fock法においては，三中心および四
中心二電子積分はFock行列を介して二中心積分
に変換することが出来るためτとγは密度行
列P，運動エネルギー21，Fock行列Fを用いて
次のように表される．
7」ΣP。、欽。、
　γ．8
γ＝ΣP。、（Fr3一欠。，）＋ΣEλ8N
　γ，8　　　　　　　　　　　　　．4＞β
（1）
（2）
ここでE朋Nは核A，B間の核間反発エネルギ
ーであり，添字γ，Sは全ての原子軌道にわたっ
ている．詳細は文献を参照されたいη．
　波動関数に対するスケール因子は電子座標の他
に核座標にも作用するため，エネルギー成分すな
わちTおよびγは構造最適化により大きな影
響を受けると考えられる．したがって構造最適化
の収束条件は通常の1／6である最大値0．000075
hartree／bohr（radian），実効値0．00005　hartree／
bohr（radian）とした．また（1），（2）式にみられ
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るように密度行列の収束閾値がSCF計算の結果
を左右するため，収束条件を各元素について10『1°
以下とした．これは通常の1／1000にあたる．構造
最適化とSCF条件による影響は後の項で述べる．
1－2　エネルギー成分の評価
　ひとつの基底関数系が，ある系に対して適切で
あるか否かを知る第一の基準は，計算によって得
られた全エネルギーの相対値を実験値と比較する
こと（基準1）であるが，これは実験的に測定不
可能なエネルギー成分には適用できない．したが
って以下の方法を取った．
　平衡構造においてはビリアル定理が成り立ち，
比γ／71は正確に一2となる．Nelanderによれ
ぽ全エネルギーに関して全ての結合距離が最適化
一 10一
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されていれぽ結合角はビリアル比に影響しない8）．
したがって結合距離が最適化された二つのコンポ
ー メーショソのエネルギー差は4γ＝－427’を満
たす（4γ＝悟一九，4T＝7ト現：a，　bはコソ
ホーメーショソa，bを示す）．従ってあるコンボ
ー メーションから他のコンホーメーションへ構造
が変化するとき，全エネルギーが上昇する場合に
はポテンシャルエネルギーは増加し，運動エネル
ギーは低下しなくてはならず（基準2），適切な
Hartree－Fock波動関数を用いたときの差のピリ
アル比（4γ／4T）は一2とならなくてはならな
い．SCF　MO法によって得られた波動関数から
正しい差のビリアル比は得られないが，－2に近
ずく程用いた基底関数が適切であると言える．し
かし，差のビリアル比をそのまま基準とした場
合，47’が0に近い時にきわめて大きな値となり，
誤差の評価が過大になり過ぎる．そこで4E＋4T
を考慮した．この値は4γ＋2471に等しく，0に
なるべき値であり，結果が0に近いほどエネルギ
ー成分がより良く計算されていることになる．こ
の値をビリアル誤差と呼ぶことにする．更にビリ
アル誤差は全エネルギーの変化量4Eの大きさに
対して比較されるべきであるから，相対的ビリア
ル誤差（4E十4τ）／4Eをエネルギー成分計算の誤
差の定量的な基準として用いる（基準3）．
　計算はCH3－CH3，　CH3NH2，　CH2＝CH－CH
＝CH2，　CH2＝CH－NH2，　CH2＝CH－NO21こっい
て行なった．（Chart　1）．　CH3－CH、およびCH、
NH2は飽和化合物であり，他はコンホーメーシ
ョンの変化によりπ結合間の共役の切断あるいは
π結合と置換基との共役の切断が起きる点で興味
ある化合物である．
Ethane
　Ethaneはstaggered形コンホーメーショソ
（1）が最も安定であり，回転のエネルギー障壁の
Table　1．　Tota1，　Kinetic，　and　Potential　Energies　in　Ethane
Ea） Ta） γ副 ∠1Eb）　　　　　　∠fコ「b） 4γb）
STO－3　G
STO－4　G
STO－5G
STG－6　G
3－21G
4－21G
6－21G
3－21G＊
4－21G＊
6－21G＊
3－21G＊＊
4～21G＊＊
6－21G＊＊
4－31G
6－31G
4－31G＊
6－31G＊
4－31G＊＊
6－31G＊＊
6－311G
6－311G＊
6－311G＊＊
一78．306180
－78．863187
－79．018148
－79．066024
－78．793948
－79．061649
－79．138022
－78．824494
－79．091958
－79．168213
－78．844210
－79．109019
－79．184285
－79．115933
－79．197572
－79．151624
－79．228755
－79．162010
－79．238235
－79．211802
－79．242829
－79．251707
77．672593
78．621105
78．918412
79．021753
78．644574
79．093991
79．209755
78．614277
79．062910
79．180491
78．475882
78．952629
79．103225
79．249285
79．340650
78．671024
79．199474
78．678248
79．199114
79．284061
79．263740
79．217743
一155．978772
－ 157．484292
－157．936560
－158．087777
－ 157．438523
－158．155640
－158．347777
－157．438771
－158．154868
－158．348704
－157．320092
－158．061647
－ 158蓼287510
－158．365218
－158．538222
－ 157．822648
－158．428229
－157．840258
－ 158．437349
－158．495863
－ 158．506569
－158．469450
??????????????????　
　
　
　
一
一＝?????＝???????
?????
a）In　terms　of　au（1　au＝2625．5kJ　mo卜1）．　b）kJ　mol－1．
一 11一
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実測値は12．3kJ／mo1である9）．　Table　1にstag－
gered形の全エネルギー（E）及びエネルギー成
分を示す．Eclipsed形コンホーメーション（2）の
値はstaggeredとの差だけを示した．計算によ
る回転エネルギー障壁は11kJ／molから13　kJ／
molとなり，基底関数の種類に関係なく実測値に
良く合っており，基準1を満足している．しか
し，STO－NG系1°）においては，構造変化により
運動エネルギーとポテンシャルエネルギーは共に
上昇している．これは基準2に反する．他の方法
ではこの条件は満たされている．基準3について
はFig．1に示したようにSTO－NG系は全エネ
ルギーの差に対して100％を越えているが，その
他の方法ではすべて適切と思われる値が得られて
いる．興味あることに，分極関数を加えることは
必ずしも計算結果の改善に役立っていない．たと
えぽ，6－311G，6－311＊，6－311G＊＊による相対誤
差はそれぞれ0．08，0．33，0．15であり，分極関数
を含まない基底関数が最もよい結果を与えてい
る．STO・NGを除いたエネルギー成分の差471
と4γはそれぞれ10～20kJ／mo1および20～
30kJ／mo1である．
Methylamine
　Staggered形（3）とeclipsed形（4）について計
算した結果をTable　2に示す．二っのコンホー
メーションの全エネルギー差は7～12kJ／molで
あり，回転障壁の実測値8．3kJ／mol11）に良く合
う．しかし，STO・NGを用いた場合のエネルギー
成分は定性的にも正しい結果を与えない．Split・
．》．
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Table　2．　Total，　Kinetic，　and　Potential　Energies　in　Methylamine
Ea） τa） γa） ∠IEb）　　　　　∠17「b） 4γb）
STO－3　G
STO－4　G
STO－5　G
STO－6G
3－21G
4－21G
6－21G
3－21G＊
4－21G＊
6－21G＊
3－21G＊＊
4－21G＊＊
6－21G＊＊
4－31Ge）
6－31Gc）
4－31G＊
6－31G＊
4－31G＊＊
6－31G＊＊
6－311G
6－311G＊
6－311G＊＊
一94．032863
－94．704379
－94泉887253
－94．943358
－94．681656
－94．995400
－95．084985
－94．721827
－95．035133
－95．124511
－94．744616
－95．055857
－95．144435
－95．071663
－95．170903
－95．117328
－95．209828
－95．130398
－95．221864
－95．193323
－95．231752
－95．242514
93．218512
94．353756
94．731303
94，862177
94．460890
94．990298
95，143410
94．450702
94．978065
95．131635
94．357714
94．903976
95．082366
95．196402
95．293703
94．482331
95．103524
94．491786
95．106854
95．307019
95．305991
95．255665
一187．251375
－ 189．058136
－ 189．618556
－189．805535
－ 189．142546
－ 189．985699
一 正90．228395
－189．172528
－190．013198
－190．256145
－189．102330
－ 189．959833
－190．226802
－ 190．268065
－190．464606
－ 189．599659
－190．313353
－189．622183
－ 190．328718
－ 190．500342
－ 190．537744
－ 190．498179
?????????????
????????
???? ?? ? ?? ?? ?? ? ??? ?? ???
?
a）In　terms　of　au．　b）kJ　mol－1．
　stationary　angle　was　not　obtain．
c）HNH　was　set　to　be　the　experimental　value（105°52りsince　the
valence法1°）は三つの基準をいずれも良く満たし
ている．例外的に6－311G法は基準2を満たさず，
大きなビリアル誤差を与える．これは分極関数を
取り入れることにより改善される．内殻に対する
原始関数の数はビリアル比にあまり影響していな
い．また第二周期の原子と水素原子に分極関数を
取り入れることは，必ずしも相対的ビリアル誤差
の改善につながっていない．
Butadiene
　丁抱κS体から6js体への回転障壁の実測値は
24から32kJ／molの間に分布している12－M）．平
面の’γαηs体（5）は最低エネルギーを，また直交
するコンホーメーション（6）は最高エネルギーを
与える．Table　3に見られるように，計算によっ
て求められた回転障壁は23kJ／mo1（STO－3G）か
ら51kJ／mol（6－21　G＊）であり，実測値よりかな
り大きい．これはπ電子の共役が直交構造では失
われており，二つのコンホーメーションにおける
電子相関の差が大きいためと考えられる．
Vmylamine
　直交構造7（X＝H）と平面構造8（X＝H）にっい
て計算を行った．Vinylamineはエナミンの基本
骨格である．エナミンの電子的な効果は共鳴構造
CH2－H＝NH2＋の強い寄与に依って説明され
ている15）．Vinylamineはイミノ形をとるため，
回転障壁の実測値は得られていない．これまで計
算によって求められた回転障壁は26kJ／molから
32kJ／molである16）．　Table　4は平面構造のエネ
ルギー及び平面構造と直交構造とのエネルギー差
を示している．構造最適化した直交構造の全エネ
ルギーは全ての計算方法において平面構造より
25kJ／molから35　kJ／mol高く，おそらく基準1
一 13一
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Table　3．　Total，　Kinetic，　and　Potential　Energies　in　Butadiene
Ea） Ta） γa） ∠Eb） 4Z’b） 4γb）
STO－3　G
STO－4　G
STO－5　G
STO－6　G
3－21G
4－21G
6－21G
3－21G＊
4－21G＊
6－21G＊
3－21G＊＊
4－21G＊＊
6－21G＊＊
4－31G
6－31G
4－31G＊
6－31G＊
4－31G＊＊
6－31G＊＊
6－311G
6－311G＊
6－311G＊＊
一 153．020365
－154．124511
－ 154．427447
－154．521944
－ 154．059459
－ 154．598599
－ 154．752984
－ 154．124030
－ 154．660728
－154．814130
－154．148618
－154．681789
－154．833862
－154．699966
－154．864579
－154．764143
－ 154．919656
－ 154．775600
－ 154．930326
－154．892899
－154．949276
－154．960846
151．994848
153．827631
154．412477
154．616226
153．744461
154．649834
154．892001
153．624492
154．548828
154．813666
153．468784
154．427391
154．731145
154．903200
155．055757
153．771430
154．808417
153．782106
154．814169
155．018421
154．966953
154．939571
一305．015213
－307．952142
－308．839924
－309．138170
－307．803920
－309．248433
－309．644985
－307．748522
－309．209557
－309．627796
－307．617401
－309．109180
－309．565007
－309．603166
－309．920336
－308．535574
－309．728073
－308．557706
－309．744495
－309．911320
－309．916229
－309、900417
???????????????
一 15
－ 14
－ 9
－43
－47
－48
－ 8
－12
－13
－34
－38
－ 12
－16
－12
－16
－33
－96
－100
????? ???? ? ? ???? ?
a）ln　ter皿s　of　au．b）kJ　mol－1．
Table　4．　Total，　Kinetic，　and　Potential　Energies　in　Vinylamine
Ea） τa） γa） 4Eb） 」2’b） 4γb）
STO－3　G
STO－4　G
STO－5　G
STO－6　G
3－21G
4－21G
6－21G
3－21G＊
4－21G＊
6－21G＊
3－21G＊＊
4－21G＊＊
6－21G＊＊
4－31G
6－31G
4－31G＊
6－31G＊
4－31G＊＊
6－31G＊＊
6－311G
6－311G＊
6－311G＊＊
一 131．395801
－132．341207
－132．598103
－ 132．677501
－132．326444
－132．775409
－ 132．903865
－132．380162
－ 132．827356
－ 132．955071
－ 132．404789
－132．849484
－132．976248
－ 132．875211
－ 133．015746
－132．930283
－ 133．061699
－ 132，944430
－ 133．074921
－133．044367
－ 133．091500
－ 133．103747
130．361665
131．933730
132．448926
132．628438
132．018646
132．774694
132．990267
131．954477
132．718805
132．946404
131．858017
132．644363
132．900359
133．031032
133．156180
132晦025368
132．901443
132．040734
132．912700
133．176830
133．151130
133．114557
一261．757466
－264．274936
－265．047029
－265．305938
－264．345089
－265．550103
－265．894132
－264．334638
－265．546161
－265．901475
－264．262806
－265．493847
－265．876606
－265．906243
－266．171926
－264．955651
－265．963142
－264．985164
－265．987621
－266．221197
－266．242630
－266．218304
???????????　73
　85
　99
104
－33
－30
－28
－11
－13
－15
－
9
－ 13
－17
－31
＿27
ハ??
一29
－19
＿25
???????????
一
一
一
一
a）ln　terms　of　au．b）kJ　mo1－1．
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Table　5．　Tota1，　Kinetic，　and　Potential　Energies　in　Nitroethene
Ea） 1’a） γa） ∠1五】b）　　　　　∠12【b） 4γb）
STO－3G
STO－4G
STO－5　G
STO－6G
3－21G
4－21G
6－21G
3－21G＊
4－21G＊
6－21G＊
3－21G＊＊
4－21G＊＊
6－21G＊＊
4－31G
6－31G
4－31G＊
6－31G＊
4－31G＊＊
6－31G＊＊
6－311G
6－311G＊c）
6－311G＊＊
一277．781977
－279．784071
－280．313391
－280．475786
－279．889056
－280．811462
－281．075628
－280．070296
－280．984154
－281．245313
－280．082650
－280．994616
－281．255073
－281．064416
－281．356993
－281．232693
－281．504092
－281．238623
－281．509570
－281．435442
一281．578367
275．262008
278．582771
279．764341
280．177739
279．275682
280．832774
281．294010
279．283942
280．825887
281．286143
279．203616
280．763170
281．243522
281．333970
281．575193
279．302221
280．949691
279．306407
280．951409
281．644113
281．659111
一553．043984
－558．366843
－560．077732
－560．653525
－559．164738
－561．644236
－562．369639
－559．354238
－561．810042
－562．531456
－559．286266
－561．757785
－562．498595
－562．398386
－562．932185
－560．534914
－562．453784
－560．545030
－562．460979
－563．079554
一563．237477
??????????
30
????? ?? ??一＝???????????????
＿ 10
??
40
a）In　terms　of　au．　b）kJ　mol－1．　c）Optimized　structure　was　not　obtained　because　of　SCF　di伍culty．
を満たしていると考えられる．しかし，エネルギ
ー成分はかなりぼらつきを示している．N－21G＊
とN－21G＊＊，およびN－31G＊とN－31G＊＊の相
対的ビリアル誤差を比較すると，methylamineの
場合とは異なり，内殻の原始関数の数の増加に伴
い，わずかに結果が改善されているのが見られ
る．
Nitroethene
　Nitroetheneは平面構造をとり，双極子モーメ
ントが3．7dl7）であることからかなりの電子がニ
トロ基に移動している（引かれている）と考えら
れる．直交構造7（X＝O）においてはこの様な共
役は破れる．共役エネ’レギーの実測値は20．2kJ／
mo1であり18），共鳴構造CH2＋－CH＝NO2一の寄
与が大きいことを示唆している。計算から求めら
れた共役エネルギーは20kJ／molから40　kJ／mol
に分布している（Table　5）．ポテンシャルエネル
ギーは全ての計算方法において全エネルギーに対
し増加している．しかし，運動エネルギーは計算
方法によって異なった結果を与える．ここでは
STO－NGが47’の符号を正しく与えるのに対し，
N－21G，6－21G＊＊，4－31G＊，4－31G＊＊は基準2を
満たしていない．
1－3　構造最適化とSCF収束による影響
1）　構造最適化の収束条件
　どのような系においても，波動関数の収縮，拡
張を制御するスケール因子を調節することによっ
てビリアル比を正確に一2とすることが可能であ
る．定常状態の系において，完全なHartree－Fock
波動関数のビリアル比は一2であるが，実際の波
動関数では一2からずれる．スケール因子（η）を
調節してビリアル比を一2としたときの調節量を
γ（＝1一η）とし，γでTおよびγの誤差を展開
すると，7’，γはγの一次の項によって影響を受
けるのに対し，全エネルギーは二次の影響を受け
一 15一
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るδ’6）．スケール因子は電子座標と同時に核座標
にも作用するため，エネルギー成分の誤差は電子
座標による部分と核座標による部分の二種類に分
けられる．前者は電子分布の広がりの自由度が大
きい基底関数を用いることにより改善され，後者
は構造最適化により影響を受けると考えられる．
　Table　6は構造最適化によりエネルギー成分が
受ける影響を示したものである．例として，Vinyl・
amineの直交構造が適切に最適化されていない場
合，即ちC－N結合の距離を作為的に平衡構造より
ずらせた直交構造と，最適化された平面構i造との
エネルギー差を調べた．C－N間を0．0001A短く
したときの全エネルギーには何ら変化が見られな
い．しかし，運動エネルギーとポテンシャルエネ
ルギーには2．3kJ／mo1の変化があり，相対的ビ
リアル誤差は0．11から0．18に増加する．この点
の力は0．00014hartree／bohrであるから，少な
くとも0．0001hartree／bohr以下の収束条件が
必要であると言える．しかし，この条件を余り厳
しくすると収束が困難となり計算時間もかかるた
め，本研究には0．0㎜75hartree／bohrを採用
した．
2）SCF収束条件
　式（1），（2）に示されるように，7’およびγは
電子の密度行列の関数となっているため，密度行
列の収束が不十分であるときエネルギー成分に誤
差が生じる．Table　7はSCF収束条件とエネル
ギー成分との関係である．全エネルギーは密度行
列の収束が10－4以下であればほとんど影響され
ない．ところが，エネルギー成分には10－6であ
っても敏感に変化が現れ，10－1°）で0．1kJ／mo1を
示している．したがってエネルギー成分を用いて
議論するためには少なくとも10司程度の収束条
件が必要である．
2．　エネルギー成分を用いたπ結合形成の解析
　H2＋の共有結合の解析においてRuedenbergら
は結合形成の前後の波動関数を用い，それらの間
のエネルギー成分の変化を調べた1－3）．化学的表
示で二重結合の一部が切れた状態は物理的に定義
できないため，ハミルトニアンを特定できず，
Ruedenbergの方法をπ結合形成の問題に適用す
ることは不可能である．
　したがって次のようなπ結合が二っのメチレソ
基の間に存在しない状態を考える．Methyl　radi・
ca1とMethyl　cationは平面構造をとるため19・2°），
この様なEthylene（Ethylene　ion）1まD2己（一重
項または三重項）およびC2。（二重項状態）をと
Table　6．　Deviation　of　Energy　Components　by　Incomplete　Geometry　Optimization（4－31G）
70（1．4216A） 夕o－0．0001 アo－0．0002 γo－0．0003 70－0．0004
一∂E／∂Ra）　　　0．00000
　∠∫Eb）　　　　　　　34．45
　4τb）　　　　　－30．56
　4｝アb）　　　　　　　65、02
（4E十∠τ）／4E　　O．11
　0．00014
　34。45
－28．30
62．75
　0．18
　0．00023
34．45
－27．66
62．11
　0．20
　0．00031
　34．46
－27．01
61．47
　0．22
　0．00039
34．46
－26．37
60．83
　0．23
a）au／bohL　　b）kJ　mol－1．
Table　7．　Deviation　of　Total　Energy　and　Its　Components　by　SCF　Threshold（4－31G）
Thresholda）　　　　　10－lo　　　　　　10－7
　Eb）　　　　　　　－132．875211　　－132．875211
　2、b）　　　　　　　　133．031438　　　133．031441
　γb）　　　　　　　－265．906649　　－265．906652
　10－6
－132．875211
　133．031462
－265．906673
　　10－5　　　　　　　　　　　　10－4
－ 32．875211　　－132．875211
　133．031690　　　　133．031002
－265．906900　　－265．906213
　　10－3
－ 132．875074
　1 3． 15878
－265．890952
a）Threshold　at　the　density　matrix，　Pγ8．　b）In　terms　of　au．
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ア／H・
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＼
イ
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Chart　2
ると考えられる（Chart　2－A）．一つのメチレソ基
の面は核間反発が最小となるように他のメチレン
基の面と直交（θニ90°）する．しかし実際のEthy－
lene及びEthylene　ionはπ結合の存在によっ
てD2九構造をとる（C）．　AがCに至る最小エネ
ルギー過程を考えると，θが0に近ずくに従って
C－Cの距離とメチレソ基の回りの構造は変化す
る．角度座標はビリアル比に影響しないから8），
この過程では完全にγ＝－271が満たされている．
最低エネルギー過程での構造変化は主に3つの原
因に基ずく．すなわち，核間距離の変化（立体障
害），超共役の減少，π結合の形成であり，すべ
てエネルギーの変化を伴う．
　π結合形成の原因を調べるためには，結果とし
て生じる構造変化を除かなくてはならない．この
目的のために平面の中間構造（B）すなわち，Aの
構造を固定したままθをCに等しく0とした構
造を考慮した．Bにおける分子のエネルギーはな
お立体的な環境変化の効果と弱い超共役効果を含
んでいる．前者はエネルギー分割によって取り扱
うことが出来，後者については計算されたエネル
ギー値と関連させ後で議論する．π結合形成によ
る構造変化の効果を除くことはエネルギー成分に
偏りを生じるため注意深く取り扱われなくてはな
らない．
　計算にはHartree－Fock限界に近いと考えられ
る6－311G＊＊を用いた1°）．エネルギー成分は系の
構造に依存するため，構造最適化の条件は0．00003
hartree／bohr（実効値0．00002　hartree／bohr）
とした．これは標準的な最適化の1／10にあたる．
Ethyle皿e　lon
　MullikenとRoothaanはEthylene　ionが平
面から30°のねじれを持っていると推定した21）．
これは通常のπ結合（平面構造）と超共役によるπ
結合（直交構造）との釣合の結果である．この予
測はEthyleneのRydberg状態のUV吸収に関
する研究結果によって支持された22）．しかしab
initio　SCF　MO　CI法により非平面構造を再現し
た報告は一つしか見い出せない23）．最近筆老らは
MP3／6－31G＊＊法を用い，全ての構造パラメータを
最適化してこの構造を再現することを試みた24）．
しかし，他のかなり大きなSCF　MO　CI法にょ
る結果25・26）と同様，平面イオンが最も安定であ
り，その対称性はD2九であった．これは超共役
効果が通常のπ結合形成に影響を及ぼすほど大き
くないことを意味している．
　一方，直交構造においてはC2．対称が最も安定
であった24）．不対電子は一方のメチレソ基に局在
するため，二つのメチレン基は非等価である．同
じ対称構造は6－311G＊＊によっても再現されてい
る（Chart　3）．これを構造Aとする．次にAの構
造パラメータを保ったままねじれ角だけをθ＝0°
とした平面構造を中間構造Bとし，更にBの全
ての構造パラメータを全エネルギーにっいて最適
化して得られた構造をCとする．
　AとBとの立体的なエネルギー差は以下のよ
うにして見積ることが可能である．A，　Bともに
C2，対称であるから，立体効果の差（4E°りは4E8‘
＝4E139°－2E、3°－2El4°であらわされる．ここで
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??／
＼H
C
A《D。。bl。t，c2v｝ C（D。。b｛。t，02h）
ToTAL　εNERGY‘－77．685869　Au ToTAL　ENERGY：－77．731980　Au
Chart　3
A B
107　　T
E
一228　　V
C
Fig．2　Relative　energy　levels　of　the　total，　poten・
　　　tial，　and　kinetic　energies　between　A，　B，
　　　and　C　in　the　doublet　ethylene　system．
　　　The　dotted　Iines　at　B　indicate　the　energy
　　　levels　for　which　the　difference　of　steric
　　　effect　between　A　and　B　is　cancelled　out．
E1390はθ＝90°におけるH1とH2との間の全
エネルギーを示す．
　Fig．2に構造A，　B，　Cの全エネルギー．運動
エネルギー，及びポテンシャルエネルギーを示
す．Bに対する点線は立体効果を補正したもので
ある．ビリアル定理からAとCとのエネルギー
差は4γ＝－24Tの関係を満たさなくてはならな
い．Fig．2はこの要請をかなり良く満たしてい
る．すでに述べたように，AからBへのエネル
ギー変化は，二つのメチレンがπ結合を形成した
ことによる変化とみることが出来る．全エネルギ
ーはこの過程で118kJ／mo1低下している．この
ときエネルギー成分の変化は重要で，ポテンシャ
ルエネルギーは増加しているが運動エネルギーの
低下は全エネルギーの変化よりはるかに大きい．
　Tabie　8はA，　B，　Cの原子上の運動エネルギ
ー （Eゾ）と原子間の運動エネルギー（E4β欠）であ
り，Table　9は同様のポテンシャルエネルギーを
表す．AにおいてC1の運動エネルギーはC2よ
り大きく，C、に不対電子が存在することを示し
ている．AからBへの変化はC1の運動エネル
ギーを下げ，C2およびC、－C2間の運動エネルギ
ーを上昇させている．これはC1の運動エネルギ
ー圧がπ結合の形成により解放されていることを
示している．AからBへの全ポテソシャルエネ
ルギー変化（38kJ／mo1）は運動エネルギーのそれ
（－156kJ／mo1）より小さいが，個々の原子上およ
び原子間のポテンシャルエネルギーは大きく変化
している．すなわちC1に大きな上昇，　C2及びH
一 18一
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Table　8．　Kinetic　Energies　on　Atoms　and　between　Atoms
　　　　　　　　　　　　　　structure凪）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　di口「erenceb）
　　　　A　　　　　　　　　B　　　　　　　　　C　　　　　E「（B）－Er（A）　　E勿（C）－Er（B）
doublet
　　　Cl
　　　C2
　　C仁C2
　　　H
　　C1－H
　　　H’
　　C2－H’
triplet
　　　C！
　　C1－C2
　　　H
　　C－H
singlet
　　　Cl
　　CrC2
　　　H
　　C－H
　　　C2ρ
37．250877
36．974518
　0．494238
　0．341650
　0．374258
　0．365631
　0．401416
　　　D24
37．169263
　0．398538
　0．410947
　0．406490
　　Z）24
37．174473
　0．403938
　0．415244
　0．399636
　　C2ρ
37．009866
37．013466
　0．540544
　0．360673
　0．404726
　0．361175
　0．402196
　　Z）2乃
36．889487
　0．576302
　0．411881
　0．410452
　　D2ん
36．888500
　0．580074
　0．411448
　0．408410
　　z）2乃
37．029672
　0．570790
　0．363008
　0．410302
　　D2乃
36．972847
　0．790092
　0．417853
　0．415260
一633
　102
　122
　　50
　　80
－ 12
　　　2
－735
　467
　　　2
　　10
－751
　462
－　10
　　23
???????????
??
2
??????ー ?
????? ?
a）　The　energies　are　expressed　in　terms　of　hartree（1　hartree＝2625．5kJ／mol）．
b）　In　terms　of　kJ／mo1．
Table　9．　Potential　Energies　on　Atoms　and　between　Atoms
　　　　　　　　　　　　　　structurea）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　diH「erenceb）
　　　　ABCEP（B）－EP（A）c）EP（C）－EP（B）
doublet
　　　Cl
　　　C2
　　C1－C2
　　　H
　　C1－H
　　　H’
　　C2－H’
tエiplet
　　　Cl
　　C1－C2
　　　H
　　C＿H
singlet
　　　Cl
　　C1－C2
　　　H
　　C－H
　　　　C2〃
－83．183992
－81．588805
　　9．258424
－　1．501204
－　0．416044
－　1．656694
－　0．464050
　　　　ヱ）2ば
一82．215328
　　9．523516
－　2．031433
－　0．454732
　　　　D24
－82．236848
　　9．488172
－　2．068122
－　0．413430
　　　　C2ρ
一81．823289
－81．884496
　　8．714128
－　1．603445
－　0．557646
－　1．608026
－　0．547106
　　　　ヱ）2ゐ
一80．742657
　　7．090624
－ 　2．021890
－　0．459010
　　　　D2乃
一80．747470
　　7。112406
－　2．020672
－　0．460560
　　　　Z）2％
－81．956476
　　8．848456
－　1．619222
－　0．574292
　　　D2乃
一81．297942
　　7．841754
－　2．102876
－　0．569356
　3573
－ 776
－1429
－ 268
－ 372
　　128
－ 218
　3866
－6388
　　　25
－　11
　3910
－6238
　　125
－ 124
一 350
－ 189
　　353
－　41
－　44
－　29
－　71
－1458
　1972
－ 213
－ 290
－1445
　1915
－ 216
－ 286
a）　The　energies　are　expressed　in　terms　of　hartree．　b）　In　terms　of　kJ／mo1．
c）班＝Eγ＋苗＋酬．
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に低下が見られ，C1の不対電子が非局在化して
C1－C2間にπ結合を形成していることを示す．
　Bの構造を最適化すると全エネルギーは3kJ／
molしか低下しないがその成分は劇的に変化する
（Fig．2）．すなわち，　BからCへの変化によりポ
テンシャルエネルギーは266kJ／mo1低下する一
方，運動エネルギーは263kJ／mo1上昇する．構
造B，Cの結合距離を比較すると最適化により系
全体が収縮している．これは二つのメチレン基の
結合がポテンシャルエネルギーの低下により強化
していることを示している．核間反発によりC1・
C2間のポテンシャルエネルギーが大きく増加し
ている点（Ec♂（C）－Ec♂（B）＝301　kJ／mo1）を除
き，構造最適化によりポテンシャルエネルギーは
低下する．原子上，原子間に関わらず，運動エネ
ルギーはBからCへの変化により上昇し，系全
体が収縮していることに対応している．
　これらの結果より，Ruedenbergらが水素分子
イオンの共有結合に関するエネルギー解析で得た
ものにきわめて近い結論が得られる，すなわち不
対電子が二つのメチレン基の間に非局在したとき
運動エネルギー圧が解放され，運動エネルギーの
低下が起こる．これが原因となってより小さな系
を構成する方向に二つのメチレン基が近ずき，ビ
リアル比が保持される．このとき運動エネルギー
は上昇するが，ポテソシャルエネルギーが大きく
低下し，結果として全エネルギーが低下する．
Etkylene　MOIeCUle
　中性のEthyleneにおいてAからB，　Cへの
過程は結合数（電子対数）の変化を伴うため，π
結合エネルギーのうち電子相関エネルギーの占め
る割合は大きいと考えられる．すなわちAより
電子対を多くもつ構造B，Cでは電子相関が大き
く，HF法の範囲で得られる回転障壁は真の値よ
り小さくなる．これまでEthyleneにっいては各
種の電子状態について実験的，理論的に検討がな
されており，回転障壁は273kJ／mo1であること
が報告されている27－29）．回転により最もエネルギ
ーが高くなるのは直交構造であり，この状態では
一重項と三重項の二つのスピン状態が有り得る．
これらの全エネルギーと最適化構造をChart　4に
示す．計算によって求められた回転障壁は168kJ／
mo1（一重項）および179　kJ／mol（三重項）であ
り，実測値との差は約100kJ／mo1に及ぶ．これ
は上述のように電子相関の変化に起因すると考え
られる．相関エネルギーはHF法による計算にお
いては電子間反発項の補正にあたる．BとCに
おける相関エネルギーは同程度と考えられるか
ら，Bにおける真のポテンシャルエネルギーはこ
こに計算された値より約100kJ／mo1低いはずで
ある．しかし結果に大きな影響を与えていないた
め，煩雑になることを避ける意味からここでは補
正を行わなかった．
　CH2＋およびCH2に対するCH、の安定化エネ
A《Si㎎撤・。、、，
下OIAL　εNεRGY：．77・990583　Au
A《†巾1・t・D2d）
To†AL匡NεR6Y‘－77．986389　AU
C《Si・刃1●t・oあ，
To了AL　εNεR6v：－78．05q717　Au
Chart　4
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ルギーはそれぞれ122および8kJ／molである3°），
したがって，不対電子とC－H結合との超共役は，
陽イナンとC・H結合の場合より遙かに小さいと
考えられる．このことからAよりBへの変化か
ら生じる超共役の効果を無視した．Fig．3，4は
A，B，　Cのエネルギー変化を一重項と三重項につ
いて示したものである．点線は立体効果を補正し
た値を示す．この場合も立体効果はポテンシャル
エネルギーにのみ現れ，AとCのビリアル比は
よく再現されている．Ethylene　ionと同様に中
間状態では運動エネルギーが減少し，ポテンシャ
ルエネルギーは増大している．電子の運動エネル
A
㍗《●954）
B
142T
C
E
V
Fig．3　Relative　energy　levels　of　the　total，　poten－
　　　tial，　and　kinetic　energies　between　A，　B，
　　　and　C　in　the　ethylene　system　with　the
　　　singlet　biradical　at　A．　The　dotted　lines　at
　　　Bindicate　the　energy　levels　for　which　the
　　　difference　of　steric　effect　between　A　and
　　　Bis　cancelled　out．
　　A
Fig．4
T’（－923）
B C
T
E
V
Relative　energy　Ievels　of　the　total，　poten－
tia1，　and　kinetic　energies　between　A，　B，
and　C　in　the　ethylene　system　with　the
triplet　biradical　at　A．　The　dotted　lines　at
Bindicate　the　energy　levels　for　which　the
difference　of　steric　effect　between　A　and
B　is　cancelled　out．
ギーの一中心項（原子上）と二中心項（原子間）
の挙動もEthylelle　ionの場合と同様であり，　A
からBへの変化は二つの炭素原子上の運動エネ
ルギーを低下させる．Bの全エネルギーはAよ
り他いことから，炭素原子上の運動エネルギーの
低下，すなわち運動エネルギー圧の解放がπ結合
を形成するためのdriving　forceになっていると
解釈できる．Chart　4に見られるようにBから
Cへの構造最適化を行うと，C・C結合の距離は
　　り0．15A以上短くなる．　Fig．3，4は，このことが
ポテンシャルエネルギーを低下させ，運動エネル
ギーの上昇を上回って全エネルギーの低下を起こ
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すことを示している．
おわりに
　以上のように，HF　MO法により計算された運
動エネルギーとポテンシャルエネルギーを用いて
議論する場合，少なくともsplit－valence系の基
底関数系を選び，構造最適化とSCFの収束条件
にも注意を払う必要がある．
　分子軌道法計算は系（分子）と基底関数系によっ
て構成されたひとつの自然のモデルを与える．こ
こに取り上げたπ結合形成の解析法は化学結合の
原因を他の引き続き起こる変化から切り離すこと
を目的としたものであり，多分子反応を含む他の
結合の解析にも有用であると考える．
謝辞
　本研究に対し昭和62年度大谷研究助成金を賜りまし
たことを厚く御礼申し上げます．またご指導ご鞭燵を
賜りました緒方理彦教授，市川紘助教授，及び海老沢
幸子助手に謹んで感謝の意を表します．
?
献
1）　K．Ruedenberg，　Rぴ．ル⑫ばP妙s．，34，326（1962）．
2）MJ．　Feinberg　and　K．　Ruedenberg，ノぴθ〃2．1吻s．，54，1495（1971）．
3）M．J．　Feinberg，　K．　Ruedenberg，　and　E．　L　Mehler，、4由．　Q拠川御3　Cカθ〃z．，5，27（1970）．
4）M．Born　and　J．　R．　Oppenheimer，．鋤η．．P吻5i々，84，457（1927）．
5）L．Pedersen　and　K．　Morokuma，見Cんθ勿．勘y5．，46，3941（1967）．
6）D．EMagnoli　and　J．　R．　Murdoch，　Z斑．見QμαM醐C乃θ〃2．，22，1249（1982）．
7）a）H．Kollmar，τ乃θoγ．　C〃i勿．、4ε’α，50，235（1978）；b）II．　Ichikawa　and　Y．　Ebisawa，ヱA功．αzθ〃2．　So6．，
　　107，　1161　（1985）．
8）　B．Nelander，ノl　C〃θ勿．』％夕s．，51，469（1969）．
9）S．Weiss　and　G．　E．　Leroi，／C舵祝．　P吻5．，48，962（1968）．
10）　a）STO－3G　basis　set：J．　B．　Collins，　P．v．R．　Schleyer，　J．　S．　Binkley，　and　J．　A．　Pople，ヱC舵功．．肪ys．，64，
　　5142（1976）；b）STO－4G　basis　set：W．　J．　Hehre，　R．　E　Stewart，　and　J．　A．　Pople，砺4．，51，2657（1969）；
　　c）3－21G　and　6－21G　basis　sets：J．　S．　Binkley，　J．　A．　Pople，　and　W．　J．　Hehre，ノ．　A〃～．　C舵〃2．　Soε．，102，
　　939（1980）；M．S．　Gordon，　J．　S．　Binkley，　J．　A．　Pople，　W．　J．　Pietro，　and　W．　J．　Hehre，∠雄，104，2797
　　（1982）；d）4－21G　basis　set：　P．　Pulay，　G．　Fogarasi，　F．　Pang，　and　J．　E．　Boggs必i4．，101，2550　（1979）；
　　e）3－21G＊basis　set：W．　J．　Pietro，　M．　M．　Franc1，　W．　J．　Hehre，　D．　J．　DeFrees，　J．　A．　Pople，　and　J．　S．
　　Binkley，ヱA〃2．　C乃θ〃2．　Soc．，104，5039（1982）：f）4－31G　basis　set：RDitch丘eld，　W．　J．　Hehre　and
　　J．A．　Pople，見Cμ〃3．　P触．，54，724（1971）；W．　J．　Hehre　and　J．　A．　Pople，ゴ碗，56，4233（1972）；J．　D．　Dill
　　and　J．　A．　Pople，必ば，62，2921（1975）；g）6－31G　basis　set：W．　J．　Hehre，　R．　Ditch丘eld，　andエA．　Pople，
　　訪砿，56，2257（1972）；J．S．　Binkley　and　J．　A．　Pople，甑4．，66，879（1977）；エD．　Dill　and　J．　A．　Pople，劔4．，
　　62，2921（1975）；h）6－31G＊and　6－31G＊＊basis　sets：P．　C．　Hariharan　and　J．　A．　Pople，1’舵o夕．　C万勿．ノ1dα，
　　28，213（1973）；J．D．　Din　and　J．　A．　Pople，見CW勿．肪γs．，62，2921（1975）；i）6－311G　and　6－311G＊＊
　　basis　sets：R．　Krishnan，　J．　S．　Binkley，　R．　Seeger，　and　J．　A．　Pople，　ib砿，72，650（1980）．
11）　a）T．Itoh，∫、勘ッs．　Soc．1μ．，11，264（1956）．　b）D．　R．　Lide，　Jr．，／C〃θ功．兄妙s．，27，343（1957）．
12）　L「A．Carreira，五C舵勿．　P吻s．，62，3851（1975）．
13）J．R．　Durig，　W．　E．　Bucy，　and　A．R．H．　Cole，　Cαη．五肪ッ∫．，53，1832（1975）．
14）M．E．　Squillacote，　R　S．　Sheridan，　O．　L　Chapman，　and　R　A．　L　Anet，ヱ．4〃2．　C舵吻．　Soc．，101，3657（1979）．
15）Eg．　A．G．　Cook，“Enamines，　Synthesis，　Structure，　and　Reactions，”Marcel　Dekker，　New　York（1969）．
16）R．A．　Eades，　D．　A．　Weil，　M．　R．　Ellenberger，　W．　E　Farneth，　D．　A．　Dixon，　and　C．　H．　Douglass，　Jr．，ヱ肋．
　　Cん¢〃z．So6．，103，5372（1981）．
17）a）A．L．　McClellan，“Table　of　Experimental　Dipole　Moments，”W。　H．　Freeman，　San　Francisco（1963）；
　　b）B．Starck，‘‘Landolt・B6rnstein　Tables，”New　Series，　Springer－Verlag，　New　York（1967）．
18）R．Meyer，　A．　Gammerter，　P．　Smith，　H．　Kuhne，　P．　Nδsberger，　and　Hs．　Gunthard，　J　Mb∫．　Sρεc〃osc．，
　　46，397　（1973）．
19）G．Herzberg，‘’Electronic　Spectra　gf　Polyatomic　Molecule，”Van　Nostrand，　Princeton，　NJ，1967．
一 22一
Pr㏄．　Hoshi　Pharm．　No．30，1988
）））））））））））??????A．D．　Walsh，ノ．　C舵〃2．　Soc．，1953，2260．
RS．　Mulliken　and　C．C．J．　Roothaan，　Cん醐．、Rθρ．41，219（1947）．
H．Koppel，　W．　Domcke，　L　S．　Cederbaum，　and　W．v．　Niessen，∫．　Cゐ鋤．勘夕s．，69，4252（1978）．
RJ．　Buenker，　S．　D．　Peyerimhoff，　and　H．　L．　Hsu，　C加勿．　P吻s．　Lθ〃．11，65（1971）．
II．　Ichikawa，　Y．　Ebisawa，　and　A．　Shigihara，8z‘〃．　Cんθ♂η．　Soc．刀）η．58，3619（1985）．
P．D．　Foo　and　K．　K．　Innes，ノ．　CW〃2．　P妙5．60，4582（1974）．
W．R．　Rodwell，　M．　E　Guest，　D．　T．　Clark，　and　D．　Shuttlesworth，　C舵勿．勘ys．　Lε〃．45，50（1977）．
H．O．　Kalinowski　and　H．　Kessler，7⑳．　Sτεγβocん物．7，295（1973）．
M．Said，　D．　Maynau，　J．－P．　Molrieu，　and　M．－A．　B．　Bach，∫．／1〃2．　C々〃2．　Soε．，106，571（1984）．
H．J．　Kohler　and　H．　Lischka，ノ．．4勿．　Cんθ〃2．　Soε．104，5884（1982）．
W．J．　Hehre，　L　Radom，　P．v．R．　Schleyer，　and　J．　A．　Pople，“Ab　Initio　Molecular　Orbital　theory，”Wiley，
New　York，1986；Chapter　6．
一 23一
